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Block copolymers comprising 99-10 per cent by weight of one or more polyoxymethylene units, having a 
molecular weight of at least 4000, chemically united to 1-90 per cent by weight of one or more different 
polymeric units which have a molecular weight at least 500, are soluble in organic solvents and contain 
active hydrogen atoms, as determined by the Zerewitinoff method, are made by polymerizing substantially 
pure formaldehyde in the presence of one or more polymerization initiators in an organic solvent solution 
of the different polymer. The process may be operated continuously. Block copolymers containing free 
hydroxyl groups may be acetylated. The different polymer may be polytetramethylene glycol of M.W. 
7000, a copolymer of vinyl acetate and crotonic acid, a polymer prepared from polytetramethylene glycol 
of M.W. at least 500 by cyanoethylation and reduction, a copolymer of methyl methacrylate and 
vinyloxyethylamine, a copolymer of vinyl acetate and allyl acetoacetate, a copolymer of 
vinyloxyethylamine and isobutyl methacrylate, a stearic acid or castor oil modified glyceryl triphthalate 
resin, a polyethylene glycol phthalate, cellulose acetate having a degree of substitution of 2.9, N- 
isobutylpolyhexamethylene adipamide, polydimethyl siloxane, polydioxane, polythiols, reduced 
ethylene/carbon monoxide copolymers, reductively aminated ethylene/carbon monoxide copolymers, a 
copolymer of vinyl acetate and acrylic acid or methacrylic acid, a hydrogenated methyl 
methacrylate/acrylonitrile copolymer, a hydrogenated butadiene/acrylonitrile copolymer, a hydrogenated 
styrene/cyanoethylacrylate copolymer or an acrylonitrile/methallylacetoacetate copolymer. Initiators 
mentioned are the trihydrocarbonphosphines, arsines, and stibenes described in Specification 742,135, 
the tertiary amine-containing polymers described in Specification 744,336, the metal carbonyls described 
in Specification 766,524, the metal organic compounds disclosed in Specification 766,629, and the 
"onium" salts described in Specification 793,673. Dimethyldi-(70 per cent octadecyl, 30 per cent 
hexadecyl) ammonium acetate is the exemplified initiator. The solvent may be a C5 to C10 alkane, 
cyclohexane, methyl cyclohexane, of isobutane. The acetylated copolymer may be stabilized by 
incorporating therein 0.1 per cent of di-beta-naphthyl-p-phenylene diamine and 1 per cent of an alcohol- 
soluble polyamide. The copolymers may be made into fibres, films, and bristles. Specification 753,299 
also is referred to. 
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Aus der franzosischen Patentschrift 1 088 385 sind 
hochmolekulare Polyoxymethylene bekannt, die .eine 
hohe Warmebestandigkeit und Dauerzahigkeit be- 
sitzen. Urn diese und andere Eigenschaften auf 
bestimmte Anwendungszwecke abzustimmen, ist es 5 
erwunscht, durch Blockpolymerisation eine Modi- 
fizierung zu bewirken. 

Das erfiadungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Polyoxymethylenblockpolymerisaten, die Poly- 
oxymethyleneinheiten mit eiriem Molekulargewicht io 
von mindestens 4000 und aridere Polymerisat- bzw. 
Polykondensateinheiten im Gewichtsverhaltnis von 
99:1 bis 10:90 enthalten, besteht darin, . daB man 
Polymerisations- bzw. Kondensationsprodukte, die ein 
Molekulargewicht von mindestens 500 und mindestens 15 
eine Hydroxyl-, Sulfhydryl-, Carboxyl- dder eine pri- 
mare Amino gruppe, jedoch keine tertiaren StickstofF- 
atome aufweisen. und fur die Polymerisation von 
Formaldehyd bekannte Katalysatoren in einem friissi- 
gen KohlenwasserstofF lost, : .in die Losung unter 20 
Bewegung bei einer Temperatur von — 50 bis. -j-50°C 
und Atmospharendruck gasforrnigen monomereh 
Formaldehyd von einer Reinheit von zumindest 99,9 °/ 0 
einleitet und die Endgruppen des erhaltenen Poly- 
merisates gegebenenfalls acyliert. 

Der Katalysator wird zweckmaBig in Mengeh von 
0,00001. bis 0,3 Gewichtsprozent des fiussigen Kohlen- 
wasserstonVangewandt ■ 

' Vorzugsweise verwendet man. als Polykondensate 
P olyalkylenglykole. 

Es ist bekanut, wasserfreien Formaldehyd bei —20 
bis -f-30°C in einem inerten Losungsmittel in Gegen- 
. wart von 0;05 bis 5 Molprozent eines aliphatischen 
Keteris und von 0,01 bis 2 Molprozent eines Iso- 
cyanates, beides bezogen auf die Menge des Form- 
aldehyds, zu polymerisiereD. Hierbei entstehen jedoch 
keine Blockpolymerisate. 

Es ist ferner bekanut, Kondensationsprodukte aus 
aliphatischen Aldehyden urid sekundaren Arninen mit 
Formaldehyd nachzubehandeln. Die zu behandelnden 40 
Kondensationsprodukte enthalten jedoch keine Hy- 
droxy!^, Sulfhydryl-, Carboxyl- oder primaren Amino - 
gruppen, sondern tertiare Stickstoffatome, und eignen 
sich daher nicht zur Herstellung von Blockpoly- 
merisaten gemaB der Erfindung. AuBerdem erfolgt 45 
die Nachbehandlung bei dem bekannten Verfahren 
mit waBriger Formaldehydlosung in Abwesenheit 
eines organischen Losimgsmittels, so daB -sich auch 
aus diesem Grande keine hochmolekularen Polyoxy- 
methylenketfen bilden konnen. 

Nach einem anderen bekannten Verfahren werden 
Polyvinylalkohole- gemeinsam^nut-.^ydehyden und 
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solchen Korpern, welche sich mit Aldehyden zu 
hochmolekularen Korpern kondensieren, behandelt. 
Falls man dabei als Aldehyd Formaldehyd verwendet, 
konnen sich dabei in Anbetracht der Gegenwart der 
mit dem Aldehyd reagierenden Korper keine hoch- 
molekularen Polyoxymethylenketten bilden, dies um 
so weniger, als auch in diesem Falledie Umsetzung 
in Gegenwart von Wasser erfolgt. 

Ein weiteres bekanntes Verfahren' besteht in der 
Kondensation von Polyvinylalkohol mit Aldehyden 
in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators und fuhrt zu einem in 
dem. organischen Losungsmittel loslichen Produkt. 
Auch hier wird mit waBriger Formaldehydlosung 
gearbeitet, so daB keine in dem organischen Reaktions- 
medium unloslichen Polyoxymethylenblockpolymeri- 
sate entstehen konnen. 

Bekannt ist ferner die Kondensation der Hydroxyl- 
gruppen eines Alkydharzes mit Aldehyden, und zwar 
vorzugsweise mit aromatischen Aldehyden, um den 
Hydroxylgruppengehalt des Alkydharzes durch Aceta- 
hsierung zu verrninderh. . 

' Ein anderes bekanntes Verfahren betrifft die Her- 
stellung von Kondensationsprodukten, indem man 
hochmolekulare Verbindungen, die die Reste von 
/?-Ketosauren enthalten, mit Aldehyden umsetzt. Als 
Aldehyde kommen dabei auBer Formaldehyd auch 
Acetaldehyd, Crotonaldehyd oder Furfural in Be- 
tracht* Arbeite£ man-mit Formaldehyd, so wird dieser 
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bei dem bekannten Verfahren ia Form einer alkoho- 
lischen Losung von Paraformaldehyd eingesetzt. 
Infolgedessen konnen sick audi bei diesem Verfahxen 
keine hochmolekularen Polyoxymethylenketten bilden. 

SchlieBHch ist era Yerfahren zur Herstellung yon 
normalen Mischpolymerisaten dutch Umsetzung von 
Aldehydes mit Polyacylderivaten von /7-Ketocarbon- 
sauren bekannt. Das Verfahren kann z. B. mit Croton- 
aldehyd oder Butyraldehyd durchgefuhrt werden und 
hefert keine Blockpolymerisate. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens leitet man zweckmaBig monomeren Form- 
aldehyd bei Atmpspharendruck durch Reinigungs- 
vorlagen, die auf — 15° C gehalten werden, und dann 



Formaldehyd, Cyclohexanol und versdnedehe 1 
umeinigungen, wie Wasser,. enthaltenden Dan 
werden etwa 0,76 m in einem isolierten Rohr n 
oben, dann durch .einen wassergekuhlten Koll 
5 kondensator nach unten und danach durch ei 
Kondensator mit gerader Bohrung geleitet, d& 
Kuhlung durch im Mantel zirkulierendes Aceton 
— 15° C erfolgt. Das sich am Boden des Kondensai 
sarnmernde Kondensat wird einer Destilliereinricht 
i6 zugefuhrt. 

Die Dampfe werden dann aufwarts durch ei 
Kolbenkondensat'or geleitet, dessen Innenwande 
im Gegenstrom nach unten fiieBendem Heptan beds 
sind, das durch Hindurchleiten durch eine Saule 



in den Kopf eines 



Reaktionsgefafies ein, das auf 15 Siliciumdioxydgelfrischgetrocknet ist Das gewasch 



Raumtemperatur gehalten wird und eine Losung eines 
Erregers fur die Formaldehydpolymerisation und 
eines eine Hydroxyl-, Sulfhydryl-, Garboxyl- oder eine 
primare Aminogruppe enthaltenden Polymerisats oder 
Polykondensats in Cyclohexan enthalt, die stark 
geriihrt wird. Das Polyoxymethyienblockpolymerisat 
sondert sich" aus der Losung bei seiner Entstehung ab, 
wird bei Raumtemperatur abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. 



Gas wird dann durch ein GefaB gefilhrt, das in eir 
Eis-Wasser-Bad gekuHt wird, urn den Hauptanteil 
im Wascher aufgenommenen Heptans zu entferr 
SchlieBHch leitet man das Gas durch drei U-Ro] 
die auf —15° C gekiihlt werden und mit Drahtn 
satteln aus rostfreiem Stahl gefullt sind. Diese gesa; 
Einrichtung besteht aus Glas oder ist mit Glas z 
gekleidet und wird vor dem Zusammenbau du 
Erhitzen gereinigt und nach dem Zusammenbau 



Die Polymerisation kann stetig durchgefiihrt werden, 25 trocknem StickstofT gespiilt, um Was ser auszuschliel: 
indem man stetig Formaldehyd, das Polymerisat oder 
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Polykondensat sowie frisches , Reaktionsmedium und 
Katalysator in die Polymerisationszone eihleitet und 
daraus gleichmaBig die sich bildende Aufschlammung 
abzieht. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhal- 
tenen Produkte sind Blockpolymerisate, da ihre Poly- 
merisatkette aus Segmenten oder Blocken aus Poly- 
oxymethylenketten und solchen aus Ketten des anderen 
Polymerisats bzw/ Polykondensats besteht. 

Bevorzugt werden diejenigen Blockpolymerisate, die * 
man aus Formaldehyd und Polymerisaten bzw. Poly- 
kondensaten erhalt, die zwei reaktionsfahige Wasser- 
stoffatome enthalten. Diese ^Kombination von Reak- 
tionsteilhehmern fiihrt zur Bildung linearer, losiicher 40 
Blockpolymerisate. Typische Beispiele fur solche Poly- 
kondensate sind die Polyglykole. 

Die gemaB der Erfindung erhaltenen Blockpoly- 
merisate kennzeichnen sich durch eine gute Zahigkeit, 
Warmebestandigkeit und Plastizitat, die sie zu wert- 
vollen KunststoflFen machen. Die durch Mischpoly- 
merisation von Formaldehyd in Gegenwart von Poly- 
glykolen erhaltenen Blockpolymerisate vereinigen Klar- 
heit, Biegsamkeit und Warmebestandigkeit in sich, 



b) Blockpolymerisation 

Das nach dem obigen Verfahren gereinigte Fo: 
aldehydgas wird mit einer Geschwindigkeit von ei 
3 Teilen je Minute in den Kopf ernes mit Leitbleej 
versehenen PolymerisationsgefaBes eingeleitet, des 
fliissiger Inhalt durch. einen Riihrer in heftiger Be* 
going gehalten wird. Eine am Gef aB. vorgesehene A 
laBleitung fiihrt zuerst zu einer leeren Vorlage x 
yon dieser zu einer teilweise mit einer inerten Fills: 
keit gefullten zweiten Vorlage, in welcher abstromen 
Gas durch die Fliissigkeit entweichen kann. Die let 
Vorlage zeigt die Geschwindigkeit an, mit welcher - 
Gas im PolymerisationsgefaB absorbiert wird: 

Bevor das PolymerisationsgefaB mit der restlicl 
Anlage verbunden wird, beschickt man es mit 467 1 
len Cyclohexan, das durch Hindurchleiten dutch e 
Saule aus Siliciumdioxydgel frisch gereinigt ist. IV 
setzt dem GefaB 10 Teile im Vakuum getrockne 
Polytetramethylenglykol, 

HO — [(GH^ — 0]n — : H 

von einem Molekulargewicht von 7000 (berechnet < 

was sie besonders geeignet zur HersteEung von Filmen 50 der Hydroxylzahl) zu. Vom „GefaB werden 78 Ti 

und Tafeln macht. Losungsmittel abdestilHert, um Spuren an Wasser 

Wenn die Blockpolymerisate restliche Hydroxyl- . entfernem Dann wird das GefaB gekuhlt und an 

gruppen enthalten, werden sie zweckmaBig acyliert, oben beschriebene restliche Anlage angeschlossen. 

da hierdurch ihre Warmebestandigkeit verbessert wird. Das GefaB befindet sich in einem Wasserbad \ 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Teile^ 55 25° C, das zur Lenkung der Reaktionstemperatur die 
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wenn niehts anderes angegeben, Gewichtsteile. 

Beispiell 

a) Reinigung von Formaldehyd 
nach einem nicht beanspruchten Verfahren 

Aus dem Halbf ormal von Cyclonexanol wird hoch- 
geremijgter, gasf ormiger monomerer Formaldehyd her- 
gestellt, indem man das Halbformal mij ,einer Ge- 



Man beginnt zu ruhren und spritzt in das Reaktio: 
medium als Polymerisationsinitiator OiOOOS Teile eh 
Losung von Dimethyldi-(70 % octadecyl, 30% he: 
decyl)-arnmoniumacetat in Cyclohexan ein, sob 
60 das Reaktionsmedium mit Formaldehyd gesattigt : 
was an der zweiten Vorlage zu erkennen ist. I 
Absorption des gasf ormigen Formaldehyds erfolgt 
schnell, daB der Ruhrer wahrend der folgend 
2 Minuten nur teilweise betrieben wird, um zu v 



schwmdigkeit von etwa 15 Teilen je Minute in ein 65 hindern, daB die Fliissigkeit in der zweiten Vorlage 
isoliertes GefaB pumpt, das geniigend erhitzt wird, - dieleere erste Vorlage zuriickgesaugt wird. 14 Minul 
um es zur Halfte mit Fliissigkeit gefullt zu halten. nach Zusatz des als Erreger verwendeten quartai 
Die durch Zersetzung des Halbf ormals gebildeten} Ammoniums wird das Polymerisationsgef aB abgetrei 
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und die Aufsctaainmung des Mischpolymeren in 
Cyclbhexan abfiltriert. 

Der Filterkuchen wird mit Aceton gewaschen und 
dann mehrere Stunden stetig mit Aceton ausgezogen. 
Das Produkt wird im Vakuum getrocknet; man 
erhalt 34 Teile. Es ergibt analytisch 47,23 % Kohlen- 
stoff, was einem Gehalt an Polytetramethylenglykol 
von 27, 1 % entspricht. 

c) Acetylierung 
Ein anderer Anteii des Produktes wird in Losung 

acetyliert. Zu diesem Zweck setzt man ihm unter 
Ruhren 18 Teile (jo Teil Mischpolymeres) Essigsaure- 
anhydrid zu, das 0,04 % wasserfreies Natriumacetat 
enthalt Diese Behandlung etfolgt unter Stickstoff bei 
einem Gesamtstickstoffdruck von etwa 1,9 at in emer 
geschlossenen Anlage und unter RucknuBbedingungen, 
bis das Polymere gelost ist. An diesem Punkt zeigt em 
Thermometer, das in einem in die Losung reiehenden 
Einsatz angeordnet ist, 148°C .an. Man entlaBt den 
uberschiissigen StickstofTdruck und setzt Erhitzen und 
Ruhren unter Stickstoff und unter RucknuBbedin- 
gungen bei 1 at fort. 30 Minuten, nachdem das 
Gemisch erstmalig 138 °C erreicht hat, wird das 
Polymere durch Vakuumanwendung rasch aus der 
Losung ausgefallt, dann nltriert, griindhch mit Aceton, 
Wasser und erneut Aceton gewaschen und schlieBlich 
stabihsiert, indem man ihm 0,1 °/ 0 Di-£-naphthyl- 
p-phenylendiamin und 1 % eines Gemisches alkohol- 
loslicher Polyamide einverleibt. Die Ausbeute an 
Mischpolymerem betragt 98 %. 

d) Eigenschaften 
Das acetylierte Mischpolymere hat eine innere 

Viskositat von 1,3 (bestimmt bei 60° C in emer 35 
0,5%igen Losung in p-Chlorphenol,. die 2% a-Pinen 
enthalt). Weitere Eigenschaften des acetylierten Pro- 
duktes und anderer, in entsprechender Weise her-' 
gesteflter Ansatze sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengestellt 

Tabelle I 
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Eigenschaften 



Warmebestandigkeit bei 
222° C (bestimmt in der 
Injektionsspritze) 222° C, 
cm 3 /g, in 10 bis . 

20 Minuten • 

FlieBzahl, Gramm mit je 
^ 10 Minuten ' 

bei 5 Minuten 

bei 10 Minuten 

Kristsllinitat, % 

Filmsprodigkeitstempe- 
ratur, 0 C : 



Klarheit ■. 

S chmelzpunkt, 

Anfangs- . . . 

Haupt- 

End- 



Formal- 
dehydblock- 
polymerisat 



Polyoxy- 
niethylen 
(Kontroll- 
probe) 



2 bis 4 


2,5 




0,2 bis 2,2 


2,1 


55 


0,2 bis 2,2 


2,1 




40 


65 




.-105 bis 


—8.0 bis 




-120 ■ 


-110 


60 


gut 


schlecht 




138; 162 


173 




170 . 






17g. • - 


. 178 


65 



Die Warmebestandigkeit bei 222° C wird folgender- 
maBen bestimmt. Bei diesem Versueh wird. durch 



2minutiges Kaltpressen bei Raumtemperatur unter 
einem Gesamtdruck von 5443 kg aus 0,6 bis 0,7 g 
trocknem Polymerem eine Scheibe von 19,1 mm 
Durchmesser gepreBt. Die Scheibe wird zunachst in 
einer trocknen Flasche aufbewahrt und dann in eine 
50-cm 3 -Injektionsspritze eingebracht. Die Injektions- 
spritze wird mit Stickstoff gespult und zum Teil mit 
einem gegen Oxydation und Warmeeinwirkung be- 
st andigen Siliconol von einem Gef rierpunkt von — 50 0 C 
und einer Viskositat von 149 cSt bei 25°G gefullt Man 
preBt das .01 bis auf . etwa 5 cm 3 aus und verschlieBt 
das Ende-der Spritze mit einem Polytetranuorathylen- 
pfropfen. Die Injektionsspritze wird dann in em 
Dampfbad von 222° C eingebracht und in Zeit- 
abstanden das Volumen des aus der Scheibe ent- 
wickelten Gases bestimmt, indem man die Bewegung 
des Spritzenkolbens abliest. Die Ergebnisse werden m 
" Gas ausgedriickt, das in bestimmten Zeitraumen 
1 g Polymerem entwickelt wird. Werte von 
5 im Zeitraum yon 10 bis 20 Minuten 
,„ JfVi , _ hohe Warmebestandigkeit an. Diese 
Ergebnisse werden nur erzielt,. wenn- die Polymeren in 
der oben beschriebenen Weise acetyliert und stabih- 
siert sind. 

""Die FlieBzahl wird in einem PreBversuch bestimmt, 
bei welchem etwa 6 g Polymeres in einem Zylinder auf 
200 °C erhitzt werden. Der Zylinder ist am Boden mit 
einer Diise von 1,049 mm Durchmesser und einer 
Lange von 4,013 mm, ferner mit einem dicht passenden 
Kolben von einem Durchmesser von 9,474 mm aus- 
gestattet. Der Kolben wird auf eine Gesamtmasse von 
5060 g belastet. Die Diise wird die ersten 4 X / Z Minuten 
mit einem Polytetrafluorathylenpfropfen verschlossen. 
Dann wird der Pfropfen entfernt und das Polymere, 
das im Zeitraum von-5 bis 10 Minuten nach Versuchs- 
beginn ausgepreBt wird, in Ahstanden von 1 Mmute 
. abgeschnitten und gewogen. Das Gewicht des Poly- 
meren; das zwischen 5 und 6 Minuten ausgepreBt wird, 
tragt man graphisch gegen die Zeit auf. Diese wird 
40: gemittelt, d. h. als 5,5 Minuten aufgetragen. Die 
anderen ausgepreBten Anteile werden in entsprechender 
Weise aiisgezeichnet und die erhalteneh Punkte durch 
eine Kurve verbunden. Aus der Kurve lies! man die 
FHeBgeschwindigkeit bei 5 und 10 Minuten ab. Diese 
45 Werte werden dann mit 10 multipliziert, wodurch man 
die sogenannten FlieBzahlen erhalt, die in Gramm je 
10 Minuten bei 5 bzw. 10 Minuten ausgedriickt werden. 
Polymere mit FlieBzahlen in der GroBenordnung von 2 
eignen sich gut zum SpritzgieBen. 

Die Kristallinitat wird mit einem Rontgenspektro- 
meter bestimmt, das die Refiexionen der kristallinen 
und amorphen Anteile des Polymeren aufgezeichnet. 
Man bestimmt die unter den kristallinen und amorphen 
Scheiteln befindlichen Flachen und errechnet aus den 
erhaltenen Werten die Kristallinitat in %. dies< ~ 
Bestimmung werden bei 190° C Filrne geprefit und 
vor Entfernung aus der Presse langsam auf 150 C 
abkuhlen gelassen. Die Kristallinitat eines Polyoxy- 
methylenhomopolymeren betragt unter diesen Bedin- 
gungen selten weniger als 65%. Der Wert von 40% 
fur die erfindungsgemaBen Blockmischpolymeren zeigt 
eine wesentliche Senkung der Kxistallinitat im Ver- 
gleich zu Palyoxymethylen. m 

Die Filmsprodigkeitstemperatur wird ermittelt, in- 
dem man einen Flirnstreif en nacheinanderf olgend auf 
immer tiefere Temperaturen abkuhlt und unter sorg- 
faltig gelenkten Bedingungen zwischen den Backen 
einer iibergroBen, federbelasteten WascheHarnmer 
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faltet. Das Falten erfolgt, indem man die Backen 
wabrend des AbkiiMens sich gleicbmaBig und langsam 
scblieBen laBt. Die Temperatur, bei welcber etwa die 
Halfte der Streif en einer Versucbsreibe bricbt, wird als 
die Film^prodigkeitstemperatur bezeicbnet. Der zu 
dieser Priifung verwendete Film wird bergestellt, indem 
man 1, 15 g im Vakuum getrocknetes Polymeres in einer 
Stabform von 63,5 • 127,0 mm bei einem Gesamt- 
druck von 18144 kg 1,5 Minuten preBt Der Stab 
wird in einen Filmranrnen von 47,7 • 63,5 • 0,25 mm 
Dicke eingebracbt und zwiscben Aluminiumfolien in 
einer auf 195° C aufgeheizten Presse 1,5 Minuten unter 
einem Gesamtdruck von 18 144 kg gepreBt. Die Presse 
wird mit Wasser gekunlt und. der Film entnommen. 
SpritzgieBlinge, die aus Polymeren mit einer Film- 
sprodigkeitstemperatur von~weniger als — 70° C ber- 
gestellt sind,. besitzen eine bobe Zahigkeit und eignen 
sicb dementsprecbend fiir die verscbiedensten Ver- 
wendungszwecke. 

Der Schmelzpunkt wird mittels eines Mikroskops 20 
bestimmt ? das . mit einem Heiztiscb und gekf euzten 
Nicolprismen ausgestattet ist. 

Weitere Eigenscbaften von aus dem acetylierten und 
stabilisierten Produkt bergestellten Filmen und Staben 
sind in den nacbf olgenden Tabellen zusammengestellt. 
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Tabelle II 
.Filme 



Eigensehaften 



ReiBfestigkeit, g/mm 

Feuchtigkeitsdurcblassig- 

keit, g/m^Tag/mm . . . 
Scblagzabigkeit, 

kg, cm/mil*) . 

Mpdul, kg/cm 2 

Festigkeit, kg/cm 2 

Debnung, % 

*) 1 mil =0,0254 mm 



Formal- 
dehydblbck- 
.polymerisat 



29,53 " 

305 

12,4 
4781 
211 
22 



Polyoxy- 
methylen 
(KoritroU- 
probe) 



15,75 
13 bis 51 
5 

'28 123 
422 bis 703 
4 bis 10 



Tabelle III 
Stabe 



Eigensehaften 



Formal- 
dehydblock- 
polymensat 



Formungsverf abren 

Izod-Kerbscblagzabigkeit, 
m kg/cm 

RockweH-Harte .* 

Streckgrenze, kg/cm 2 

Festigkeit, kg/cm 2 

Dennung, % 

Wasseraufnabme in % 
einer relativen Feucbtig- 
keit von . 50% einer 
• Temperatur von 23 0 G 



Pressung 

0,26 
R69 
359 
336,8 
20 bis 140 



0,23 



Polyoxy- 
methylen 
(Kontrpll- 
probe) 



bait. Spuren an Wasser werden aus dem Miscb] 
meren entfernt, indem man den Kolben bei • 
Temperatur von 100 bis 110°C 3 Stunden auf 0,2 
Druck evakuiert. 528 Teile Benzol von Reagenzrei 
werden durcb eine Saule von Siliciumdioxydgel gel 
und direkt in den Polymerisationskolben eingefi 
Yom Kolben werden 88 Teile Flussigkeit abdestil 
urn den Wassergebalt nocb weiter zu senken. 

Der Kolben wird auf Raumtemperatur gekuhlt 
dann an den im Beispiel 1 bescbriebenen Genei 
fiir monomeren Formaldebyd angescblossen. I 
setzt den Rubrer in Betrieb und spritzt in 3 Mini 
in denen das Reaktionsmedium mit Forrnaldt 
gesattigt wird, 0,0005 Teile des quaternaren Am 
niumerregef s von Beispiel 1 ein. In den nacl 
10 Minuten wird wertergerubrt und stetig in 
Kolben Formaldebyd eingeleitet, wobei man 
Kolben yon auBen in einem Wasserbad auf 2 
kublt. 

Die entstebende Aufscblammung wird filtriert, 
Filterkucben mit Aceton gewascben und met 
Stunden stetig mit Aceton ausgezogen. Das Pro* 
wird im Vakuum getrocknet und dreimal mit Wa 
von 60 bis 80° C gewascben, um Spuren an zuri 
gebliebenein,. nicbt umgesetztem Vinylacetat-Cro 
saure-Miscbpolymerern zu entfernen. Das Proc 
wird dann mit Aceton gewaschen und im Vaki 
getrocknet. Man erbalt 24 Teile. Es ergibt analyt 
45,06% KohlenstofF, was einem Gebalt an Vi 
acetat-Crotonsaure-Miscbpolymerem von 32°/ 0 
spricbt. 

Ein anderer Anteil des Formaldebydmiscbp 
meren wird gemaB Beispiel 1 acetyliert und mit 0, 
Di-/?-naphtbyl-p-pbenylendiamin stabilisiert. Das ac 
lierte Gut besitzt eine -innere Viskositat von, '. 
(bestimmt bei 60° C in einer 0,5°/oigen Losung 
p-Cblorpbenol, die 2% #-Pinen entbalt). FlieBzal 
von 1,7 und 1,3 g je 10 Minuten bei 5 bzw. 10 Mint 
und eine Warmebestandigkeit bei 222° C vod 46 cn 
40 zwischen 0 und 10 Minuten. Wabrend eines 5minuti 
>Film-PreBversucbes bei 200 °C, bei welcbem 0,f 
Polymeres bei einem Gesamtdruck von 1361 kg 2 
seben Aluminiumfplien yerpreBt werden, verliert 
acetylierte Material 4,4% seines Gewicbtes im A 
45 gleicb mit 0,22% Dei den Miscbpolymeren gen 
Beispiel 1 und mit Werten bis zu 1,4 fiir Kontr 
proben eines Pplyoxymetbylenbomopolymeren. 

Durcb Pressung bei 190° C erbalt man aus d 
acetylierten Produkt einen zaben Film. Ein Film a 
einer Dicke von 0,076 mm^kann von Hand um 180 
gefalzit werden, obne zu brecben. 



25 



30 



35 



5o 



SpritzguB 

0,15 
R120 
703 
667,9 
95 



0,13 



Beispiel 3 



55 



Beispiel 2 

Ern Polymerisationsgef aB der im Beispiel 1 be- 
scbriebenen Art wird mit 8,5 Teilen eines Vinylaeetat- 
miscbpolymeren bescbickt, das 5% Crotonsaure ent-. 



Ein PolymerisationsgefaB wird mit 3,4 Teilen ei 
polymeren Substanz bescbickt, die primare Ami 
Endgruppen entbalt. Dieses Aminopolymere ist dui 
Cyanatbylierung und Reduktion von Polytetrametl 
lenglykol bergestellt und besitzt ein Neutralisatio: 
60 aquivalent von 1700; Spuren an Wasser und flucbtig 
-Stoffen werden aus dem GefaB entfernt, indem m 
bei einer Temperatur von 100 bis 110°C auf eia 
Druck von etwa 0,2 mm evakuiert 467 Teile Cyc 
bexan werden durcb eine Saule von Sindumdioxyd; 
^5 geleitet und direkt in das Polymerisationsg^fa'B "e: 
•gefubrt Wie in den vorstebenden Beispielen werd 
78 Teile Flussigkeit. abdestillierL Der Kolben wi 
dann auf Raumtemperatur gekiiblt und an den : 
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Beispiel 1 beschriebenen Formaldehydgenerator an- 

Se Man S setet den Ruhrer in Betrieb und leitet 10 Mi- 
nuten lang Formaldehyd ein, wobei eme Polymerisation 
erfolet, ohne jedoch wie in den vorstehenden Bei- 5 
spielen einen quartaren Ammoniumerreger zuzusetzen. 
Das gebildete Polymere wird abfiltriert, mit Aceton 
aewaschen nnd dann stetig mehrere Stunden mit 
Aceton ausgezogen. Das Mischpolymere wird rm 
Vakuum getrocknet; man erhalt 20 Teile; es ergibt io 
analytisch 42,58% Kohlenstoff, was einem Gehalt an 
Comonomerem von 9,7% entspricht. 

Ein anderer Anteil des Produktes wird wie im 
Beispiel 1 acetyliert und wie im Beispiel 2 stabihsiert- 
Das acetylierte Material besitzt eine innere Viskositat 15 
in p-Chlorphenyl von 1,41 (wie in den vorstehenden 
'Beispielen bestimmt). Seine FlieBzahlen bei 5 bzw. 
10 Minuten betragen 1,5 je 10 Minuten bzw. 7 3^ 
10 Minuten; seine Warmebestandigkeit bei 222 C 
Vlnjektionsspritze) betragt zwischen 0 und 10 Minuten 20 
38 cm 3 /* Es verliert bei dem im Beispiel 2 beschrie- 
benen F°iitest bei 200 0 C in 5 Minuten und unter einem 
Druck von 1361 kg 4,1 % seines Gewichtes. Ein bei 
190° C gepreBter 0,0508-mm-Filrh ist, wie die im 
Beispiel 2 beschriebene Falzprobe zeigt, zah. *5 

Beispiel 4 

Man beschickt ein PolymerisationsgefaB mit 4 Tei- 
len eines Methylmethacrylat^Vinyloxyathylamm- 
Mischpolymeren von einem Neutrahsationsaquivalent 30 
von 4100. 527 Teile Benzol von Reagenzreinheit wer- 
den durch eine Saule von Siliciumdioxydgel geleitet 
und direkt in. das PolymerisationsgefaB emgefuhrt. 
Wie im vorstehenden Beispiel beschrieben, werden aus 
dem GefaB 88 Teile Fliissigkeit abdestilliert. Das 35 
Gefafi wird auf Raumtemperatur abgekiihltund an den 
im Beispiel 1 beschriebenen Formaldehydgenerator an- 

geschlossen.' ' . 

Man setzt den Ruhrer in Betneb und leitet 11 Mi- 
nuten lang Formaldehyd ein. Das GefaB wird dabei 40 
in einem Wasserbad auf 26° C gekuhlt. Das sich 
bildende Polymere wird wie im Beispiel 1 beschrieben 
abfiltriert und mit Aceton gewaschen und ausgezogen. 
Das ausgezogene Polymere wird im Vakuum ge- 
trocknet; man erhalt 25,4 Teile. Es ergibt analytisch 45 
41 70% Kohlenstoff, was einem Gehalt an Comono- 
merem von 8,6% entspricht. In der im Beispiel 2 
beschriebenen Filmprufung (200° C, 5 Minuten und 
1361 kg) tritt kein Gewichtsverlust auf, und die Warme- 
bestandigkeit bei 222°-C betragt 12 cm 3 /g bei 10 bis 50 
20 Minuten. Seine innere Viskositat in p-Chlorphenol 
betragt 1,96; es kann in einen zahen Film verformt 
werden. 



Beispiel 5 



55 



Ein PolymerisationsgefaB wird mit 10 Teilen ernes 
Polytetramethylenglykols von einem Molekulargewicht 
von etwa 7000 (bestimmt aus der Hydroxylzahl) 
beschickt nnd bei 100 bis 1 10° C 4 Stunden auf etwa 
0 2 mm evakuiert. Das GefaB wird dann gekiihlt; 60 
hierauf leitet man 467 Teile Cyclohexan ein das. _.. 
frisch durch eine Saule von Siliciumdioxydgel geleitet 
wurde. Aus dem GefaB werden, wie fruher beschrieben, 
78 Teile Hussigkeit abdestilliert. Das GefaB wird 
^ann^gekuhlt und an den Formaldehydgenerator von 6 5 
Beispiel 1 angeschlossen; der Generator wird jedoch 
nur mit etwa 75 % der Geschwindigkeit von Beispiel 1 
beschrieben. 



" Man schaltet den "Riihrer : ein und spritzt nach - 
5 Minuten 0,002 Teile des quartaren Arnmonium- 
erregers von Beispiel 1 ein. Riihren und Einfuhrung 
des Formaldehyds werden 10 Minuten fortgesetzt. Das 
Polymerisationsgemisch wird filtriert und der Filter- 
kuchen mehrere Stunden stetig mit Aceton ausgezogen. 
Das ausgezogene Gut wird im Vakuum getrocknet; 
man erhalt 14 Teile. Es ergibt analytisch 54,21%. 
Kohlenstoff, was einem Gehalt an Polytetramethylen- 
glykol von 53% entspricht. Die innere Viskositat 
betragt nach Acetyherung 0,9. 

-Ein anderes, in entsprechender Weise hergestelltes 
Blockpolymeres ergibt analytisch 52,80 % Kohlenstoff, 
was einem Gehalt an Comonomerem von 48,0% 
entspricht. Nach der Acetyherung betragt die innere 
Viskositat in p-Chlorphenol 1,04, die Filmsprodig- 
keitstemperatur — 118°C, die Warmebestandigkeit bei 
222° C (Injektionsspritze) 11 cm 3 /g zwischen 10 und 
20 Minuten und 6,7 em 3 /g zwischen 80 und 90 Minuten 
und die FlieBzahl 15 g je 10 Minuten bei 5 Minuten. 
Sein Gewichtsverlust bei dem FilmpreBtest bei 200° C 
betragt in 5 Minuten unter. einem Druck von 1361 kg 
0,60%. 

Beispiel 6 

Ein PolymerisationsgefaB wird mit 6,25 Teilen eines 
Vinyloxyathylamin - Isobutylmethacrylat - Mischpoly- 
meren von einem Neutrahsationsaquivalent von 3160 
sowie mit 527 Teilen Benzol von Reagenzreinheit 
beschickt, welch letztgenanntes frisch durch eine Saule 
von Sihciumdioxydgel geleitet wurde. Wie oben be- 
schrieben werden aus dem GefaB 88 Teile Hussigkeit 
abdestilliert, um Spuren an Wasser zu entfernen. Das 
GefaB wird dann gekuhlt und, wie im Beispiel 1 be- 
schrieben, an einen Formaldehydgenerator ange- 
schlossen. 

Der Ruhrer wird eingeschaitet; nach 5 Minuten 
werden . 0,0005 Teile des quartaren Ammonium- 
erregers von Beispiel 1 eingespritzt. Man leitet Form- 
aldehyd ein und ruhrt weitere 7 Minuten, wobei das 
ReaktionsgefaB in einem Wasserbad von 29 ° C gekuhlt 
wird. Wahrend dieser Zeit erfolgt die Gasabsorption 
so rasch, daB der Ruhrer nur teilweise betrieben wird. 
Das Reaktionsgemisch wird sehr dick. Wie oben 
beschrieben, wird es filtriert, mit Aceton gewaschen 
und stetig mit Aceton ausgezogen. Das Polymere wrrd 
im Vakuum getrocknet; man erhalt 26 Gewichtstefle. 
Es ergibt analytisch 41,04% Kohlenstoff, was emem 
Gehalt an Comonomerem von 3,8 %. entspricht. 

Ein anderer Anteil des Produktes wird wie im Bei- 
spiel 1 acetyliert und wie im Beispiel 2 stabflisiert. Das 
acetylierte Material hat eine innere Viskositat in 
p-Chlorphenol von 2,4, FlieBzahlen von 0,1 und 0,1 g 
je 10 Minuten bei 5 bzw. 10 Minuten und eine Warme- 
bestandigkeit bei 222°C von 10,1 cm 3 /g zwischen 10 
und 20 Minuten. Es verliert bei dem. im Beispiel 2 
beschriebenen FilmpreBversuch (200° C, 5 Minuten, 
1361 kg) nur 0,16% seines Gewichtes. Em bei 190 C 
gepreBter Film von 0,1016 mm Dicke ist zah. Die 
Filrnsprodigkeitstemperatur dieses Materials (be- 
stimmt wie im Beispiel 1) betragt — 70° C. 
" ' Bei Wiederholung von Beispiel 1 unter Verwendung 
eines rnit Rizinusol modifizierten Glyceryltriphthalat- 
harzes als Comonomerem erhalt man em Misch- 
polymeres, von dem ein. TeiL in Benzol loslich, der 
andere dagegen unldsnch St. Der benzohinloshche 
Tefl hat eine innere Viskositat in p-Chlorphenol von 
2,4, eine FlieBzahl von 0,4 und eine Warmebestandig- 
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keit bei 222° C von 16,4 cm 3 /g zwischen 10 und 20 Mi- 
nuten. Das Produkt ergibt analytisch 47,32 % Kohlen- 
stofl, was einem Alkydharzgehalt von 25,5% e &t- 
spricht. Der benzollosliche Teil ergibt analytisch 
66,5 % KohlenstofF, was einem Formaldehydgehalt i 
von etwa 8 % entspricht. ' 

Produkte von stark unterschiedlicbem Molekular- 
gewicht werden aueh erhalten, wenn man als Co- 
monomeres bei dem Verf ahren gemaB Beispiell ein 
mit Stearins aure modifiziertes Glyceryltriphthalatharz, io 
Polyathylengiykolphthalat, Celluloseacetat von einem 
Substitutiousgrad von 2,9, N-Isobutylpolyhexa~ 
metbylenadipamid, ein Silicon (Polydimetbylsiloxan) 
und Polydioxolan verwendet. 

Als Comonomere konnen bei der Herstellung der 15 
erfmdungsgemaBen Produkte diejenigen Polymeren 
Verwendung finden, die cheinisch von Pdlyoxy- 
methylen verschieden, in organischen Ldsungsmitteln 
loslich sind, em Molekulargewicht vori zurnindest 500, 
vorzugsweise 1000 besitzen und (bestirnmt nacb 
Zerewitinof f , Ber.,40, S. 2026 [19271; J. Am. Chem. 
Soa, 49, S. 3181- [1927]) aktive H-Atome enthalten. 
Beispiele fur solche Polymere sind .auch andere Poly- 
glykole als Polymethylenglykol, z. B. Polyathylen- 
und Polybutylenglykole, Polythiole, z. B. Polybutylen- 25 
thiole,reduzierte Atbylen-KoMenmonoxyd-Miscnpoly- 
mere, reduktiv aminierte Athylen-Kohlenmonoxyd- 
Mischpolymere, Vinylacetat-Acrylsanre- und Vinyl- 
acetat - Methacrylsaure - Mischpolymere, reduzierte 
.Methylmethacrylat - Acrylnitril - Mischpolymere, Me- 
thylacrylat- Vmyloxypropylarnin - Mischpolymere^ re- 
duzierte Butadien - Acrylnitril - Mischpolymere, und 
reduzierte Styrol-Cyanathylacrylat-Mischpolymere. 

Im aUgemeinen kann in deh. errindungsgemaB her- 
gestellten Blockpolymerisaten das Gewichtsverhaltnis 
von Formaldehyd zu Comonomerem zwischen etwa 
99 : 1 und etwa 10 : 90 liegem 

In der Praxis wird das Comonomere im Reaktions- 
medium gelost und der Formaldehyd in . den Raum 



Reaktionsmediums, aber auch bei hoben Tei 
raturen, wie dem Siedepunkt desselben, erfolgen. 
jeweils zu wahlende Temperatur hangt .von 
Erreger, dem Reaktionsmedium und anderen Be 
gungen ab.- Man wahlt diejenige Temperatur, 
welcher sich das Formaldehydpolymere rasch b 
und der geringste apparative Auf wand erf orderlicl 
In der Regel liegen diese Bedingungen im Bereich 
—50 bis +50°C vor; dieser Bereich. wird d 
bevorzugt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann m< 
merer Formaldehyd beliebiger Herkunft verwe: 
werden. Eine zweckmaBige Methode zur Gewini 
monomeren Formaldehyds besteht in der Pyre 
von #-Polyoxymethylen oder einem Halbformat 
jedem Falle soil der monomere Formaldehyd 
EiMuhrung in die Polymerisationszone in der 
Beispiel 1 beschriebenen oder auf eine andere 
griindlich gereinigt werden, urn die Wasserkon 
ao.tration zu senken und alle anderen Veruureinigui 
auf weniger als 0,1 % zu entfernen. 

Das Reaktionsmedium ist zweckmaBig ein Ni 
losungsmittel fiir (las Formaldehydblockpolymer. 
aber Losungsmittel fiir das vprgeformte Polym 
Man wahlt ferner ein solches Medium, das unter 
gewahlten, bei der Polymerisation verwendeten T 
peraturen fiiissig bleibt und im weseutlichen wassei 



ist. . Die C 5 -C 10 -Alkane und Gemische dersel 
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stellen die bevorzugten Reaktionsmedien dar 3 da 
leicht verfiigbar und billig sind und den obi 
Anforderungen geniigen.. An Stelle dieser A\k 
kann man andere gesattigte Kohlenwasserstoflfe 
wenden, wie Cyclqhexan,'Methylcyclohexau, Isobi 
xl dgL % 

* Wie oben beschriebenj ist die Struktur der gei 
der Errmdung erhaltenen Blockpolymerisaten n 
bekannt, es wird aber angenoinmen, daB sie 
Segmenten oder Blpcken der aktiven Wasserstoff 1 
haltenden Polymerenstruktur bestehen, an wel 



oberhalb der geruhrten Ldsung eingeleitet. Man kann 40 Tormaldehydketten angebaut sind. 



jedoch auch das Formaldehyd in die geriihrte Losung 
des Comonomeren einspritzeh. 

Die Menge des Reaktionsmediums kann das 1,5- 
bis 1000- oder Mehrfache des Gewichtes des mono- 
meren Formaldehyds betragen, der polymerisiert wird, 45 
was unter ahderem davon abhangt, ob man absatz- 
weise oder stetig arbeitet. Da gute Ergebnisse erhalten 
werden, wenn das Gewicht des Reaktionsmediums das 
etwa 4- bis lOOfache des der Polymerisation unter- 
liegenden Formaldehyds betragt, t wird gewohnlich das 5,0 
. Reaktionsmedium in dieser Menge verwendet. 

Die Polymerisation wird in Gegenwart bekannter 
Erreger fiir die Polymerisation von Formaldehyd zu 
Polyoxymethylen bewirkt Beispiele fiir soiche Erreger 
sind die drei KohlenwasserstorTsubstituenten auf- 55 
weisenden Phosphine, Arsine und Stibine, tertiare 
AmmogmppenenthaltendePolymerisate, ferner Metall- 
carbbnyle, metallorganische Ver bindungen und Onium- 
salze einschlieBlich quarternarer Salze und quarternarer 
Phosphoniumsalze. Vorzugsweise werden als Erreger 60 
quaternare Ammoniumcarboxylate verwendet 

Wie . die Beispiele zeigen, - ergibt die. Acytelierung 
eine verbesserte Warmebestandigkeit; das Polymerisat 
wird daher im aUgemeinen dieser Nachbehandlung 
unterworfen, wenn sein Aja^ehdimgszweck Bestandig- 65 
keit gegen WaHneeinwirkung erf ordert. 

Die Polymerisation des Formaldebyds kann bei sehr 
niedrigen Temperaturen, wie dem Gefrierpunkt des 



Die erfindungsgemaB erhaltenen Blockpolymerii 
liefern zahe Mare Tafeln Und Formlinge, insbesonc 
Gebilde in Art von Fasern, Filmen und Borsten, i 
andere Gebilde. Diese Formaldehydmischpolyme 
besitzen eine hohe Wannebestandigkeit und Dax 
zahigkeit bei Alterung. Sie stellen damit wertvi 
technische KunststorTe dar und sind die ersten 
kannten Blockpolymeren, die als Einheiten eine Pc 
oxymethylenkette. enthalten. 

PATE NT AN S PR t3" CHE: . 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyo 
methylenblockpolymerisaten, die Polyoxymethyl 
einheiten mit einem. Molekulargewicht yon rr 
destens 4000 und andere Polymerisat- bzw. Pc 
kondehsateinheiten im Gewichtsyerhaltnis 
99 : 1 bis 10 : 90 enthalten, dadurch gekennzeichr 
daB man Polymerisations- bzw. Kondensatio 
produkte, die ein Molekulargewicht von mindesti 
500 und mindestens eine Hydroxyl-, Sulfhydr; 
Carboxyl- oder eine primare Aminogruppe, jedc 
keine tertiaren Stickstofifatome aufweisen und ; 
die Polymerisation, von Formaldehyd <bekam 
Katalgsaicxcen in einem rliissigen Kohlenwass 
stofT lost, in die Losung unter Bewegung bei eh 
Temperaturvon —50 bis 4-50°Cund Atmosphan 
drupk gasformigen monomeren Formaldehyd v 
einer Reinheit von zurnindest 99,9% einleitet u 
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die Endgruppen des erhaltenen Polymerisates 
gegebenenfalls acyliert. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Polykondensate Poly- 
aikylenglykole verwendet. 
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